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摘要: 表面增强拉曼光谱(SERS)具有极高的检测灵敏度, 通过检测吸附分子的SERS信号, 可以获得表面吸
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Abstract: Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) on silver nanoparticles is highly sensitive
because of surface plasmon resonance. We have studied the structures and photoinduced chemical
reactions of p-chloronitrobenzene (PCNB) molecules adsorbed on silver nanoparticles using a combination
of SERS and density functional theory (DFT) calculations. When the PCNB molecules are adsorbed to the
surface of silver nanoparticles in alkaline solution, the SERS spectra are very different from the normal
Raman spectra of PCNB. Comparison of the DFT simulated Raman spectra of PCNB and p,pʹ-
dichloroazobenzene (DCAB) indicates that the new peaks in the SERS spectrum of PCNB adsorbed on
silver nanoparticles arise from the azo (C－N＝N－C) group of DCAB.
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面吸附层中的硝基对称伸缩振动的拉曼散射截面










































化铜(0.86 μg)溶解于 1,5-戊二醇(12.5 mL)的溶液,
超声 3 h; 一份是将聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) (Mw=
9.13×10-23 kg, 0.25 g)溶解于 1,5-戊二醇(12.5 mL)的
溶液, 超声 1 h. 再将 1,5-戊二醇(20 mL)用温控油浴
锅加热10 min, 温度约为193 °C. 然后把配制好的硝
酸银溶液和PVP溶液同时注入到热的 1,5-戊二醇溶
液中, 每分钟注射 500 μL硝酸银溶液, 每 30 s注射




将制备好的Ag溶胶注入毛细管中, 静置 12 h.
随后用微量进样器将毛细管中剩余的 Ag 溶胶吸
出, 再将毛细管插入含 4 mmol·L-1的对氯硝基苯的








立方体银纳米粒子, 其边长约为 137 nm. 图 1b是在






图 2a 是 PCNB 的固体粉末的拉曼光谱. 在
800-1600 cm-1之间, 仅有三个强的拉曼谱峰. 在该
谱图中最强的拉曼谱峰来自硝基－NO2的对称伸缩
振动νs(NO2)峰, 其位于 1341 cm-1. 该频率轻微低于
Medhi13采用Hg线在 90 °C对 PCNB液体的拉曼频
率(1347 cm-1). 在图 2a中该谱峰的高波数侧有一肩
峰, 约1356 cm-1, 其为合频峰. 与硝基苯的对称伸缩
振动峰 1334 cm-1相比, 因氯原子在苯环对位取代,
导致PCNB的硝基对称伸缩振动谱峰蓝移. 在拉曼





1107 cm-1谱峰为苯环的ν2振动模, 而1577 cm-1谱峰
为苯环的ν8a振动模. 本文所观测固体粉末的拉曼谱
峰的频率与Medhi13报道90 °C对氯硝基苯液体的频
率(1109和 1577 cm-1)相同. 另外, 在该拉曼光谱中,
其它较弱的谱峰分别为 857、1096、1173 和 1523
cm-1. 其中 857 cm-1 谱峰对应于 Medhi 观测的 855
cm-1谱峰, 他将此峰指认为苯环的 v1环呼吸振动,




SERS谱. 在图 2中, SERS谱 b与PCNB的固体拉曼
谱很相似, 如硝基对称伸缩振动谱峰(1337 cm-1)仍
最强, 但略有红移, 且在高波数侧的肩峰的相对强
度降低; 1107和 1577 cm-1谱峰仍较强. 这可能暗示
PCNB以硝基吸附于银表面. 同时, 在 SERS谱 b中




曼谱峰位置不同, 说明不是来自 PVP, 而是来自
PCNB.
相对于固体拉曼谱 a 和 SERS 谱 b 而言, SERS
谱 c发生了显著变化. 在SERS谱 c中出现了多个与
PCNB基频峰不同的新的拉曼谱峰, 如1141、1392和
1439 cm-1等. 同时, 这些谱峰具有很强的拉曼信号,
其信号强度超过PCNB的硝基对称伸缩振动峰, 谱
峰 1142、1392 和 1439 cm-1的信号强度分别是谱峰








两个强峰, 即 1397和 1454 cm-1,29,30 其与 SERS谱中
在该区间的 1392和 1439 cm-1峰接近. 同时, 在拉曼
光谱 a和 b中的 1107 cm-1谱峰消失, 出现另一个较
强的谱峰 1141 cm-1, 其比 1107 cm-1 峰蓝移了 34
cm-1. 这些异常现象均说明SERS谱 c可能来自于表
面反应产生的新物种. 在 SERS 谱 c 中可以观测到
图2 (a)对氯硝基苯固体的拉曼光谱; (b)和(c) 1 mol·L-1
NaOH溶液中不同区域的对氯硝基苯吸附在银纳米粒子上
的表面增强拉曼光谱
Fig.2 (a) Raman spectrum of PCNB solid; (b) and (c)
SERS spectra of PCNB adsorbed on the surface of silver
nanoparticles at different areas in 1 mol·L-1 NaOH solution
The excitation wavelength of 532 nm is used.
图1 (a) 制备的Ag立方体的扫描电镜(SEM)照片; (b) 532 nm激发光下含有乙醇的1 mol·L-1 NaOH溶液中被PVP保护的
银纳米粒子的表面增强拉曼光谱
Fig.1 (a) Scanning electron microscopy (SEM) image of silver nanoparticles; (b) SERS of silver colloid protected by PVP in
1 mol·L-1 NaOH solution containing ethanol with the excitation wavelength of 532 nm
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谱峰 1331 cm-1, 其频率低于PCNB的硝基对称伸缩



































1 - exp(-hcν͂i /kBT)
Si (1)





















速、Boltzmann常数和Kelvin温标. ν͂0 和 ν͂i 分别为激
发光频率(cm-1)和第 i个振动模的振动频率. Si为拉





开, 采用最大高度半宽为 10 cm-1, 激发光波长为






图 3 是采用密度泛函理论方法 B3LYP 和
PW91PW91计算的DCAB偶氮分子的结构. 因最近






比, 理论计算 C－Cl 键长了 0.0150-0.0190 nm, 而
C－N 键短了 0.0260-0.0300 nm. 对于 N＝N 双键,







谱. 采用激发波长与实验值 532 nm一致. B3LYP和
图3 B3LYP、PW91PW91密度泛函方法计算DCAB分子结构与晶体结构数据
Fig.3 Molecular and crystal structural parameters calculated by B3LYP, PW91PW91 of DFT method
The units are nm for bond distances and degree (°) for bond angles. The data from the top to the bottom are listed in an order of PW91PW91, B3LYP,




为最强的拉曼谱峰, 但标度后的 B3LYP 频率为
1343 cm-1, 其与实验值吻合; 而 PW91PW91预测该
谱峰的频率在 1306 cm-1, 低于实验频率 1341 cm-1.
B3LYP和 PW91PW91均很好地预测两个较强的谱
峰的强度, 但 B3LYP 能较好地预测低波数的 1107
cm-1 和它的肩峰 1096 cm-1. 基于振动分析, 1107
cm-1和对应的谱峰 1097 cm-1归属于 C－C 伸缩与
C－N伸缩的耦合振动, 而与肩峰对应的 1081 cm-1
归属于C－C伸缩与C－Cl伸缩的耦合振动. 对实验
拉曼谱峰 1577 cm-1, 其主要来自平行C－C的伸缩
振动ν(C－C). 对于该振动模, 标度后的B3LYP频率











































































Table 1 Comparison of vibrational frequencies (ωi/cm-1) and Raman scattering factors (Si) from experiment and theoretical
calculations by the B3LYP and PW91PW91 methods
a from Ref. 30; b this work; c potential energy distribution listed in the parenthese
图4 PCNB (a, b)和DCAB (c, d)分子的计算拉曼光谱
Fig.4 Calculated Raman spectra of PCNB (a, b) and DCAB (c, d)
(a, c) B3LYP; (b, d) PW91PW91. The basis set used is 6-311+G**. excitation wavelength: 532 nm
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C－C 伸缩、C－H 面内弯曲和 N＝N 伸缩, 特别是
N＝N伸缩对各振动模贡献较大. B3LYP方法高估
N＝N双键的成键能力, 导致这些谱峰有更高的频
率, 且高波数具有较大的强度. 1344 cm-1归属于苯
环中的C－C伸缩振动, 其与实验观测的 1331 cm-1
归属较为接近. 最初, 我们将实验观测谱峰认为是
来自未反应完全的硝基对称伸缩振动, 但因该峰频
率低于 PCNB 的硝基对称伸缩振动 1337 cm-1约 6
cm-1. 同时, PW91PW91 预测 DCAB 分子也有较强
的 C－C 伸缩振动 (1344 cm-1), 因此可以将 1331
cm-1 峰指认为 DCAB 的 C－C 伸缩振动. 峰 1587
cm-1归属于C－C伸缩振动.
在 1000-1200 cm-1区间, B3LYP和 PW91PW91
泛函方法预测到类似的拉曼光谱. 结合表1简正模分
析结果, 在计算拉曼光谱中, B3LYP和 PW91PW91
计算的基频峰 1076和 1072 cm-1主要归属于C－C
与C－Cl伸缩振动, 而基频峰 1138和 1185 cm-1 (图







常强的谱峰 1141、1392和 1439 cm-1与图 4d拉曼谱






























Fig.5 Pre-resonance Raman spectra of DCAB by theories




eV. 第一个激发态能量位于可见光区(405.9 nm), 且
具有较大的振子强度(0.8805). 当用上述两个激发波
长作为拉曼散射过程的激发线时, 产生明显的预共
振效应. 依据计算结果, 我们发现激发波长从 633















实验中, SERS 光谱信号很强, 且主要与偶氮基团
有关.
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